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 Il potenziale chimico Il potenziale chimico èè

Il potenziale chimicoIl potenziale chimico

 Per una sostanza puraPer una sostanza pura
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 Per un gas idealePer un gas ideale
 pRT ln   pRT ln 
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 Nessuna reazione va a completamento.Nessuna reazione va a completamento.

 Tutte le reazioni raggiungono un Tutte le reazioni raggiungono un equilibrio.equilibrio.

 AllAll’’equilibrio la velocitequilibrio la velocitàà con cui con cui BB si trasforma si trasforma 
in in AA èè identica alla velocitidentica alla velocitàà con cui con cui AA si si 
trasforma in trasforma in B.B.

Equilibrio A Equilibrio A  BB

HCN HCN  HNCHNC

Qual è la composizione all’equilibrio?Qual Qual èè la composizione allla composizione all’’equilibrio?equilibrio?

HH22O(l)O(l)  HH22O(g)O(g)
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 Consideriamo la reazione Consideriamo la reazione A A  B.B.

 Supponiamo che una quantitSupponiamo che una quantitàà infinitesima infinitesima dd di di 
AA si trasformi in si trasformi in B.B.

 AlloraAllora
 dndnAA = = --dd (negativo perch(negativo perchéé si consuma)si consuma)

 dndnBB =  =  dd (positivo perch(positivo perchéé si crea)si crea)

  èè il il grado di avanzamentogrado di avanzamento della reazione della reazione (e si (e si 
misura ovviamente in moli).misura ovviamente in moli).

Equilibrio A Equilibrio A  BB
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dGdG

 Calcoliamo ora la variazione infinitesima di Calcoliamo ora la variazione infinitesima di 
energia di energia di GibbsGibbs, tenendo conto che ora , tenendo conto che ora GG èè
anche funzione della composizioneanche funzione della composizione
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Grado di avanzamento e Grado di avanzamento e dGdG

 A pressione e temperatura costanti, la A pressione e temperatura costanti, la 
variazione infinitesima di G variazione infinitesima di G èè

 Sostituendo Sostituendo dndnAA = = --dd e e dndnBB =  =  dd

BBAApT dndndG  , BBAApT dndndG  ,
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Condizione di EquilibrioCondizione di Equilibrio

 Il Il rrGG rappresenta la rappresenta la 
pendenza della curva di pendenza della curva di 
G allG all’’avanzare della avanzare della 
reazionereazione

 LL’’equilibrio si raggiunge equilibrio si raggiunge 
quando quando rrGG = 0= 0
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rrGG = 0 = = 0 = BB-- AA BB = = AA
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Condizione di equilibrioCondizione di equilibrio

 Tenendo conto che il potenziale chimico Tenendo conto che il potenziale chimico 
dipende dalla dipende dalla composizionecomposizione, dalla , dalla pressionepressione e e 
dalla dalla temperaturatemperatura, possiamo calcolare la , possiamo calcolare la 
composizione allcomposizione all’’equilibrio.equilibrio.

 rrGG > 0> 0 reazione reazione endoergonicaendoergonica..
 rrGG < 0< 0 reazione reazione esoergonicaesoergonica..

BB = = AA
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Equilibrio di gas idealiEquilibrio di gas ideali

 Consideriamo un equilibrio tra due gas ideali.Consideriamo un equilibrio tra due gas ideali.

 Per un gas ideale Per un gas ideale (con (con pp = p/= p/pp°°))  pRT ln   pRT ln 
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Equilibrio di gas idealiEquilibrio di gas ideali

 Definiamo il Definiamo il quoziente di reazionequoziente di reazione QQ

 QRTGG rr ln   QRTGG rr ln 

 AllAll’’equilibrio equilibrio ∆∆rrGG = 0   e   K = = 0   e   K = QQequilibrioequilibrio

 KRTGr ln   KRTGr ln 
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Costante di equilibrioCostante di equilibrio

 AllAll’’equilibrio, il rapporto tra le pressioni ha un equilibrio, il rapporto tra le pressioni ha un 
valore fisso, denominato K valore fisso, denominato K (costante di equilibrio)(costante di equilibrio)

 KRTGr ln   KRTGr ln 

RT
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 Questa espressione, derivata per gas Questa espressione, derivata per gas 
ideali, ha una validitideali, ha una validitàà generale.generale.
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Costante di equilibrio termodinamicaCostante di equilibrio termodinamica

 K K èè la la costante di equilibrio termodinamicacostante di equilibrio termodinamica
 K K èè un un numero puronumero puro, senza dimensioni, senza dimensioni

 K K << 11 : reagenti favoriti: reagenti favoriti

 K K >> 11 : prodotti favoriti: prodotti favoriti

equilibrioA

B

p
pK 










equilibrioA

B

p
pK 












13C. A. Mattia 2010

 Generalizziamo la reazione tra gas ideali Generalizziamo la reazione tra gas ideali 
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 Il potenziale chimico Il potenziale chimico èè una funzione di stato, una funzione di stato, 
ma per un gas reale o un soluto, non ne ma per un gas reale o un soluto, non ne 
conosciamo lconosciamo l’’espressione analitica.espressione analitica.

 Per un sistema reale o un componente di una Per un sistema reale o un componente di una 
soluzione, definiamo lsoluzione, definiamo l’’attivitattivitàà aa (l(l’’effettiva effettiva 
concentrazione termodinamica che tiene conto concentrazione termodinamica che tiene conto 
del comportamento reale)del comportamento reale) con la relazionecon la relazione

Reazioni genericheReazioni generiche

 aRT ln   aRT ln 
 Per un gas reale, lPer un gas reale, l’’attivitattivitàà si chiama si chiama fugacitfugacitàà f.f.
 μμ°° èè il potenziale standard alla temperatura T.il potenziale standard alla temperatura T.
 μμ = = μμ°° quando lquando l’’attivitattivitàà èè unitaria.unitaria.
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 Per un gas reale:Per un gas reale:
se la pressione tende a zero, lse la pressione tende a zero, l’’attivitattivitàà (fugacit(fugacitàà f f ))

tende alla tende alla pressione.pressione.
 Per un componente una soluzione Per un componente una soluzione (soluto):(soluto):

se la concentrazione tende a zero, lse la concentrazione tende a zero, l’’attivitattivitàà
tende alla tende alla concentrazione.concentrazione.

 In generale lIn generale l’’attivitattivitàà sarsaràà legata alla legata alla 
concentrazione dalla relazioneconcentrazione dalla relazione

aaii = = γγii[i][i]
γγ èè il coefficiente di attivitil coefficiente di attivitàà..

AttivitAttivitàà e fugacite fugacitàà
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 Consideriamo la sintesi dellConsideriamo la sintesi dell’’ammoniacaammoniaca
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Costante di equilibrioCostante di equilibrio

NN22(g) + 3H(g) + 3H22(g)(g)  2N2NHH33(g)(g)

 La costante di equilibrio termodinamica La costante di equilibrio termodinamica èè
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 Se approssimiamo le fugacitSe approssimiamo le fugacitàà con le pressioni con le pressioni 
(ovvero consideriamo i coefficienti di attivit(ovvero consideriamo i coefficienti di attivitàà
unitari)unitari)

Costante di equilibrioCostante di equilibrio
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 A volte la costante approssimata con le A volte la costante approssimata con le 
pressioni viene chiamata pressioni viene chiamata KKpp
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Equilibrio e concentrazioniEquilibrio e concentrazioni

 Consideriamo la reazioneConsideriamo la reazione

 Riscriviamola usando le concentrazioniRiscriviamola usando le concentrazioni
 p = p = nRTnRT/V = [ ] RT/V = [ ] RT

COClCOCl22 (g)(g)  COCO (g)  (g)  +  Cl+  Cl2 (g)2 (g)
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Costante dCostante d’’equilibrioequilibrio

Per una generica reazionePer una generica reazione

aAaA + + bBbB  cCcC + + dDdD

La costante La costante èè collegata alla Kcollegata alla Kcc dalla relazionedalla relazione
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Perturbando lPerturbando l’’equilibrioequilibrio

 Supponiamo di avere un sistema allSupponiamo di avere un sistema all’’equilibrio.equilibrio.

 Disturbiamo ora lDisturbiamo ora l’’equilibrioequilibrio

 Aggiungendo o sottraendo reagenti e/o Aggiungendo o sottraendo reagenti e/o 
prodotti;prodotti;

 Variando le dimensioni del contenitore;Variando le dimensioni del contenitore;

 Variando la pressione;Variando la pressione;

 Variando la Temperatura.Variando la Temperatura.

 Come reagisce il sistema?Come reagisce il sistema?
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 Si può razionalizzare Si può razionalizzare 
considerando lconsiderando l’’espressione espressione 
della costante di equilibrio e di della costante di equilibrio e di 
come varia cambiando come varia cambiando pp e e T.T.

HenriHenri Le Le ChatelierChatelier (1850 (1850 -- 1936)1936)

Principio di Le Principio di Le ChatelierChatelier

Un sistema allUn sistema all’’equilibrio, equilibrio, 
soggetto ad una soggetto ad una 

perturbazione, risponde perturbazione, risponde 
in modo da minimizzare in modo da minimizzare 

ll’’effetto della effetto della 
perturbazioneperturbazione

22C. A. Mattia 2010

Variazione di temperaturaVariazione di temperatura

 Secondo il principio di Le Secondo il principio di Le ChatelierChatelier

 aumentando la temperatura, laumentando la temperatura, l’’equilibrio si equilibrio si 
sposta verso la reazione endotermica;sposta verso la reazione endotermica;

 Diminuendo la temperatura, lDiminuendo la temperatura, l’’equilibrio si equilibrio si 
sposta verso la reazione sposta verso la reazione esotermicaesotermica..

 Vediamo come possiamo razionalizzare Vediamo come possiamo razionalizzare 
questa osservazione.questa osservazione.
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Equazione di Equazione di vanvan’’t t HoffHoff
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 Partendo dallPartendo dall’’equazione equazione dGdG = = VdpVdp –– SdT e dalla SdT e dalla 
relazione relazione ∆∆rrGG°° = = --RTlnKRTlnK èè possibile derivare possibile derivare 
ll’’equazione di vanequazione di van’’t t HoffHoff..
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Equazione di Equazione di vanvan’’t t HoffHoff

 LL’’equazione di equazione di vanvan’’t t HoffHoff permette di permette di 
calcolare la costante di equilibrio a calcolare la costante di equilibrio a 
diverse temperature.diverse temperature.

 Assumendo che lAssumendo che l’’entalpia di reazione non entalpia di reazione non 
vari con la temperatura, possiamo vari con la temperatura, possiamo 
ricavarericavare
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OzonoOzono
Alla temperatura di 25Alla temperatura di 25°°C per la reazioneC per la reazione

OO33(g) (g)  3/2 O3/2 O22(g)(g)
∆∆rrGG°° = = --163.2 kJ e 163.2 kJ e ∆∆rrHH°° = = --142,7 142,7 kJkJ, calcolare la , calcolare la 
costante di equilibrio a 50costante di equilibrio a 50°°C.C.

KK2525 = exp(= exp(--∆∆rrGG°°/RT) = e/RT) = e163200/(8,314163200/(8,314••298,15)298,15) = = 
3,9173,917••10102828

ln(Kln(K5050/K/K2525) = (298,15) = (298,15--11--323,15323,15--11))∆∆rrHH°°/R = /R = 
2,5952,595••1010--44••--142700/8,314 = 142700/8,314 = --4,4544,454

KK5050 = K= K2525ee--4,4544,454 = 4,558= 4,558••10102626


